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炭化水素の液相酸化反応に関する研究
　酸化反応は有機合成法において用いられる諸反応のうち最も重要な反応の一つである。酸化反応は
それが行われる条件により更に細く分類される。特にこれらの酸化反応の中でも液相自動酸化反応
は、反応温度が低く主目的とする生成物が比較的簡単（被酸化物の分解および異性化が少い）である
こと、空気あるいは酸素という最も安価な酸化剤を用いることなどの利点があるため工業的にも広く
応用され、また広範な研究対象にもなっている。しかしこの反応の過程は非常に複雑であって、多数
の副反応を含むため一般にその理論的解明がむずかしく、これが解きほぐされて来たのはこの十数年
間のことといえる。例えば自動酸化反応における初期生成物はヒドロペルオキシドであるが、ここに
遷移金属イオンを添加すると酸化反応速度は著しく増加される。これはヒドロペルオキシドが速かに
分解されアルコール、ケトン、アルデヒド、酸などを生成する場合と、金属一酸素錯体が連鎖開始を
行う場合などと、それぞれの反応の機構がしだいに明らかにされて来た。しかし以上の様な進歩にも
かかわらず、酸化反応により有機合成を行う場合の問題点である特定の生成物を選択的に合成するこ
とについての研究とその成果は必ずしも十分とは言えず、その解決は大きな責務となっている。
　また近年、多成分混合体をそのまま同時に酸化する共酸化反応（協奏酸化反応）が新しい自動酸化
反応の一つとして研究されている。この反応は各成分からのペルオキシラジカルの反応性を理論的に
検討するのに適した方法であり、例えぽ反応前の被酸化物が二成分系である時、それぞれの炭化本素
をAH、　BHとする場合、　AHの開始反応が起りにくい時BHを加えてAHを容易に酸化させるなど
の方法をとることが出来る実用的な反応である。しかし実際にはこの様に主たる被酸化物に他の物質
を添加して共酸化反応させ、有効に利用した反応例は少く、その反応機構の解明が不十分なため他の
物質の添加が逆に負効果を示したり、互いに影響しあわない実例が多く、この分野の詳細な研究も切
望されている。
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　また合成および取扱いの際の危険性などのために余り研究されなかった過酸化物は、合成高分子の
出現により連鎖開始剤として着目され、最近では石油化学における新しい酸化剤として遂次利用され
てきている。特に有機過酸化物は、有機化合物の自動酸化反応の主な第一次生成物であり、油脂の酸
敗、プラスチックの劣化などに重要な役割を持つ。例えば過酢酸、過硫酸塩などの過酸化物による酸
化反応は、その反応条件によって多様な酸化生成物を生じるため、この反応に適した反応条件と選択
性の関係を明らかにサることが工業的に重要な事柄と考えられる。
　本研究は上記の様な種々の酸化反応例に共通する問題である酸化反応速度の増加と特定の生成物を
得る選択性の向上について理論的および実用的見地から検討を加えた。さて本研究では酸化触媒およ
び有機、無機過酸化物として、最近石油化学の分野で注目されている有機金属塩触媒（主に酢酸コバ
ルト）、過酢酸、過硫酸塩などを使用した。一方炭化水素（被酸化物）としては、天然ゴムなどの骨
格となっているイソプレンの二量体であるd一リモネソ（1，8－p一メンタジエン）、石油系炭化水素であ
るトルエン、エチルベンゼン、スチレン、α一メチルスチレン、テトラリソ、シクロヘキセン、ジシ
クロペソタジエンなど炭素数類似の炭化水素を試料とし、酸化する側とされる側の両面から液相酸化
反応を研究した。
　先ず第1章においては、本論文の目的と意義を述べた。
　第2章ではオレソジ油の主成分であるd一リモネソの酸化反応についての研究を記述した。ここで
は主に酢酸コバルトを触媒として直接酸素を導入する自動酸化反応に関する実験を行い、その結果主
生成物として食品香料など工業的に有用なカルボンを好収率で合成出来ることを見い出した。また副
生成物としてカルベオール（さらに酸化すれぽカルボンとなる）、環内り二重結合への酸素付加生成
物として極めて少量ではあるが4一リモネンー1，2一エポキサイドなどの生成を認めた。一方この酸化反
応の連鎖開始は、従来の説にならってコバルト触媒と酸素によって生ずるラジカルイオンに起因する
ものと推察した。
　またd一リモネンに対して良好な結果を示したこの酸化方法を前述したスチレンなどの炭化水素に
適応してみた。しかし例えぽスチレンでは長い誘導期間の後、反応が緩慢に進行する程度でスチレン
の酸化反応には不適当であることを明らかにした。
　そこでこのスチレンなどの炭化水素の酸化反応にd一リモネンを添加するとどの様な挙動を示すか
ということを明らかにするために第3章に述べる共酸化反応の研究にとりくんだ。その結果スチレン
とd一リモネンの共酸化反応においては、従来の研究では見い出されていない極めて酸化されやすい
特異の状態を発見した。すなわちスチレソは少量のd一リモネンを添加して共酸化する時従来知られ
なかった容易な条件でベンズアルデヒドが生成することの発見である。この様にして好収率で得られ
たべソズアルデヒドには、従来法すなわちトルエソの塩素誘導体よりベンズアルデヒドを合成する方
法の欠点である塩素の混入という問題を完全に回避することが出来純度の高いベンズアルデヒドが得
られるという利点があり、実用的に有用でありまたその反応機構は理論的にも興味が持たれるもので
ある。
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　さて前述したd一リモネソー1，2一エポキサイドなどは上記の自動酸化反応時にも極めて少量は生成さ
れるが、このエポキサイドは別の観点から見ると合成中間体として広範な用途を有しているため、第
4章では最近安価に入手出来る様になった過酢酸を用いて実用的見地からオキサイドを主生成物とす
る研究を進めた。d一リモネン、スチレンおよびシクロヘキセンのエポキシ化を検討した結果、比較
的温和な反応条件下でいずれも文献値より高収率でこれらのエポキサイドを得ることが可能であるこ
どを明らかにすることが出来た。
　次にトルエン、エチルベンゼンなどの飽和炭化水素は上記の自動酸化反応（d一リモネソとの共酸化
反応）では極めて酸化されにくかった。そこで第5章では比較的酸化力の強いと考えられる過硫酸塩
を用い、この酸化反応における触媒について検討した。トルエソの酸化反応においては選択的にベン
ズアルデヒドを得る反応条件の検討を行い、その結果銀塩と銅塩の二元系触媒を使用したとき好収率
でベンズアルデヒドが得られることを知った。この反応においては触媒として銀塩が極めて有効であ
り種々検討した結果、反応初期において銀の過酸化物の生成を認めその触媒作用の一面を明らかにす
ることが出来た。一方エチルベンゼンからは選択的にアセトフェノンを合成することが出来た。これ
らの反応を基に、d一リモネンを温和な反応条件下で酸化したところ付加反応とその後の異性化反応に
より選択的にジヒドロカルボソを合成することが出来た。
　第6章では上記の酸化反応の結果を基礎に最近イソプレン製造時に大量に副生するジシクロペソタ
ジエソを原料とするシクロペンタノンの合成を試みた。この反応では酸素導入法として種々検討した
結果、その一例として水和、脱水素法を採用した。すなわち反応経路は次の様である。
　　　　　　（》ヲ聾ワ論ワ器ワ講ワも
　シクロペンタノンは従来アジピン酸の脱炭酸より得られていたが、本研究においては4工程を組み
合せることによりジシクロペソタジエンより好収率でシクロペソタノンを合成することが出来たこと
から、シクロペソタノソ合成法の一つの方途を開くことが出来た。
審査結果の要旨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　審査委員　　（主査）　松　原　文　雄
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（副査）斉藤鐘次郎
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（副査）　吉　弘　芳　郎
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（副査）　桜　井　高　景
　本論文はオレンジ原油を成分分離して有用な成分を分離するとき、その残油として90％にも達する
d一リモネソの有効利用をかねた常圧低温下における酸化生成物の合成研究と、その酸化方法をスチレ
ンなどに適用することによって、より有用な酸化生成物を合成した一連の研究結果を主体とするもの
で、その構成は7章からなり、研究内容は第2章より第6章に記述されている。
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　第2章はd一リモネンの酸化の研究に関するものである。d一リモネソはイソプレンの2量体構造を
もつ極めて酸化され易い構造を有し、反応性の大なる炭化水素であるため強力な酸化を行うとその生
成物はタール状となりこれより有用な酸化物は得難い。この研究では有機酸コバルト塩を触媒として
ゆるやかな条件下で気体酸素を吸収させることによって収率よく選択的にd1一カルボンとdl一カルベ
オール（これよりまたカルボンが得られる）を得ている。この反応ではコバルト触媒により、6位の
メチレン基に対する水素引抜き作用とその位置への活性分子状酸素の付加が促進され、かつ同時にこ
れによりヒドロペルオキシドの分解が行われるものと考えられる。上記の如き好効果を得た合成法に
関する研究は従来行われておらず酸化工程に新しい知見を与えたものと思われる。
　カルボンはわれわれの日常生活に密接な関係のある合成品で従来の合成法に比較して反応工程が少
なく、収率の良好な事に本研究の大きな意義がある。
　第3章では先ず同じく反応性の大きなスチレンおよび安定な化合物であるトルエンなどに同様の酸
化を試みている。トルエンなどには何等の変化もないがスチレンはある程度の酸化を受け、その結果
側鎖のビニル基の切断によるベンズアルデヒドとホルムアルデヒドの生成を認めた。ここでこの反応
に僅かのd一リモネンを添加して共酸化反応を行ったところ反応速度は急激に上昇し収率よくベンズ
アルデヒドを得ている。一般的に言って共酸化反応では必ずしも上記の如き良好な結果がいつも得ら
れるとは限らないのであるが、この系の共酸化反応の様な好成績が得られたことは大きな発見と言わ
ざるを得ない。
　なお本章の研究における共酸化反応の発見が新しい酸化方法の開発でありまた新しいベンズアルデ
ヒドの製法でもあることにおいて大きな意義がある。
　第4章では第2章の研究で僅かにその生成を認めたd一リモネンー1，2一エポキサイドをより多く生成
させる目的の研究を行い、その結果としてこの反応には硫酸を含まない過酢酸の様な有機過酸化物で
酸化する方法を有効としている。この反応ではd一リモネンの環内二重結合、スチレンの側鎖二重結
合などには容易に一個の酸素が付加して選択的にオキサイドが得られる。ここで生じたd一リモネンー
1，　2一エポキサイドは容易に異性化し、特殊溶剤として有用なジヒドロカルボンとなる。またスチレン
オキサイドからは、例えぽバラ系香料として貴重な用途を有するフェニルアセトアルデヒドおよび
β一フェニルエチルアルコールが合成出来る。
　第5章では上記の様な温和な酸化方法では酸化され難いが、これより若干強力な酸化方法によりト
ルエソ、エチルベンゼンなどを酸化して有用な化合物を得るための研究を行っている。その一つは少
量の硝酸銀などを添加した過硫酸塩で酸化する方法である。この方法を採用するとトルエン、エチル
ベンゼンなどは有効に酸化されるが、d一リモネンなどは酸化重合体となりやすく単量体としての酸化
物を得るには不適当とみなしている。ただ本章におけるトルエン、エチルベンゼンなどの酸化に関す
る研究結果より、安定な炭化水素の酸化方法についての多くの有用な知見を得ている。
　第6章は上記の研究結果をエチレンクラッカーよりイソプレンと共に得られるシクロペンタジエン
の2量体であるジシクロペソタジエンの酸化に応用したものである。要約すればジシクロペンタジエ
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ンがその単量体となり易い性質を利用してシクロペンタジエンにもどし、これを選択的部分水添によ
ってシクロペンテソとした後、水和反応と脱水素反応の併用による酸化によってシクロペソタノソに
したものである。ジシクロペンタジエγは現在その用途開発が望まれており、これをかかる酸化法に
より、これより有用な酸化物を得た事は極めて大きな意義をもつ。
　なおシクロペンタノンは有機合成化学における中間体として重要な化合物である。
　以上の様に本論文はd一リモネンの酸化反応の研究にはじまり酸化条件の検討を重ね、好収率で選
択的にdl一ヵルボンを合成している。これはd一リモネγの有効利用ならびにdl一ヵルボソ合成法の開
発として極めて意義深いものである。なおこの研究結果にもとずきスチレン等他の炭化水素の酸化反
応の研究においても上記した如く数々の成果をあげ得たことは有機合成化学の分野に大きな貢献をし
たものと言える。
　よって著者は工学博士の学位を授与されるに十分な資格を有するものと判定する。
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